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ФОРМИРОВАНИЕ МЕМБРАННОГО СЛОЯ С КАРБИДОМ КРЕМНИЯ 
НА АЛЮМОСИЛИКАТНОЙ ПОДЛОЖКЕ
Аннотация. Представлены результаты исследования особенностей формирования на крупнопористой подлож-
ке SiC-содержащего слоя из предварительно обработанных в бисерной мельнице продуктов размола фарфорового 
боя с антрацитом (10 мас.%). Показано, что легирование алюмосиликатного порошка углеродом приводит к образо-
ванию в спеченном материале карбида кремния кубической и гексогональной модификации (муассанит). Основным 
источником кремния для образования SiC при спекании легированного порошка Al2O3−SiO2 является кварц. Процесс 
образования SiC при температурах 850−950 °С становится возможным благодаря формированию структурных де-
фектов на поверхности и в объеме механоактивированных частиц фарфора; частичному переходу в более активное, 
аморфное состояние хрупкого SiO2 (всегда присутствующего в виде зерен в структуре размалываемых алюмосили-
катных частиц) при легировании углеродом. Процесс изготовления многослойных образцов-трубок включал в себя 
прессование и спекание крупнопористой алюмосиликатной подложки при температуре 1200−1250 °С с последова-
тельным нанесением и термообработкой промежуточного и мембранного слоев. Установлено, что при 950 °С форми-
рование мембранного слоя из механически активированного порошка Al2O3−SiO2–С с размером частиц менее 1 мкм 
сопровождается образованием SiC в количестве 36 %. Определены структурные и фильтрующие характеристики 
полученных трехслойных трубчатых образцов с SiC-содержащим мембранным слоем: размер пор 0,4−0,5 мкм; про-
изводительность по воде 0,012 м3/м2 · с; степень задерживания частиц размером менее 0,5 мкм, в том числе микроор-
ганизмов, − 100 %. Экспериментально показано, что при фильтрации трехслойные образцы характеризуются прак-
тически постоянным фильтроциклом. 
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FORMATION OF A MEMBRANE LAYER WITH SILICON CARBIDE ON AN ALUMINOSILICATE 
SUBSTRATE
Abstract. The paper presents the results of a study of the formation features on a large-pore substrate of a SiC-containing 
layer of pre-processed in a bead mill products of grinding porcelain fight with anthracite (10 wt.%). It is shown that the alloying 
of aluminosilicate powder with carbon leads to the formation of cubic and hexagonal silicon carbide (moissanite) in the sintered 
material. The main source of silicon for the formation of SiC when sintering doped powder Al2O3−SiO2, is quartz. The process 
of SIC formation at temperatures of 850−950 °C becomes possible due to the formation of structural defects on the surface and 
in the volume of mechanically activated porcelain particles; partial transition to a more active, amorphous state of brittle SiO2 
(always present as grains in the structure of milled aluminosilicate particles) when doped with carbon. The process of manu-
facturing multilayer tube samples included pressing and sintering of a large-pore aluminosilicate substrate at a temperature 
of 1200–1250 °C with successive application and heat treatment of the intermediate and membrane layers. It was found that at 
950 °C, the formation of a membrane layer from a mechanically activated Al2O3−SiO2–C powder with a particle size of less than 
1 µm is accompanied by the formation of SIC in an amount of 36 %. The structural and filtering characteristics of the obtained 
three-layer tubular samples with A SIC-containing membrane layer were determined: the pore size of 0.4−0.5 microns; water 
capacity of 0.012 m3/m2 · s; the degree of retention of particles smaller than 0.5 microns, including microorganisms, − 100 %. It is 
shown experimentally that three-layer samples are characterized by an almost constant filter cycle during filtration.
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Введение. Прогресс пищевой и фармацевтической отраслей промышленности сопряжен 
с развитием микрофильтрационных процессов, обеспечивающих стерилизацию и осветление 
всех видов напитков и лекарственных препаратов.
Микрофильтрация − процесс наиболее близкий к обычной фильтрации. Фильтрующие ма-
териалы с размерами пор 0,05–20,0 мкм используются для отделения частиц в эмульсиях и су-
спензиях. Микрофильтрация позволяет эффективно задерживать частицы размером от 0,01 до 
1,0 мкм, которые практически не осаждаются в поле гравитационных сил [1].
Карбид кремния является одним из базовых компонентов для создания керамических мате-
риалов, используемых в микрофильтрационных процессах. Это связано с характерным для SiC 
сочетанием свойств: химическая инертность, высокая температура плавления, механическая 
прочность, абразивная стойкость и др. В то же время стоимость карбидокремниевых фильтро-
элементов в виде труб высока и составляет 250−300 долл. США за штуку. Стоимость в основ-
ном определяется сложностью и энергоемкостью технологических операций формирования 
SiC (температуры выше 1400 °С в сочетании с динамическим вакуумом и др. [2]). Поэтому для 
уменьшения энергетических затрат и упрощения технологических приемов представляется пер-
спективным использование реакционного спекания микрофильтрационных слоев с формирова-
нием SiC на дешевой крупнопористой подложке. 
Известно, что образование карбида кремния в условиях промышленного получения про-
исходит при достаточно сложном взаимодействии углерода с диоксидом кремния. Существует 
ряд технологических приемов, позволяющих существенно снизить температуру формирования 
SiC [3−5]. Одним из способов образования карбидокремниевой матрицы при пониженных темпе-
ратурах является реакционное спекание исходных компонентов, прошедших предварительную 
импульсную обработку взрывом, механоактивацию [6] и др., причем характерным признаком 
такого процесса является отсутствие усадки [7].
Целью работы явилось изучение влияния SiC, образующегося при спекании мелкодисперс-
ного алюмосиликатного порошка, легированного углеродом, на структурные и фильтрующие 
характеристики получаемой пористой керамики. 
В ходе исследования авторами решались следующие задачи:
изучить особенности формирования SiC в процессе спекания мембранных слоев из легиро-
ванного углеродом алюмосиликатного порошка; 
определить структурные и фильтрующие характеристики получаемой многослойной керамики.
Материалы и методики исследований. Для приготовления шихты в качестве алюмосили-
ката использовали продукт размола фарфорового боя ЗАО «Добрушский фарфоровый завод». 
Источником углерода служил антрацит (фильтрующая загрузка, используемая для очистки 
воды). Исходные компоненты обрабатывали в бисерной мельнице. Содержание антрацита в смеси 
составляло 10 мас.%. После размола частицы размером более 1 мкм удаляли седиментацией для 
того, чтобы при спекании получить материал с размером пор менее 0,5 мкм [8]. Распределение 
частиц по размерам после измельчения определяли на фотоседиментометре ФСХ-4. Для изме-
рения величин объемной усадки, прочности на сжатие и пористости использовали эксперимен-
тальные образцы в виде цилиндров диаметром 16 мм и высотой 16 мм. Коэффициент прони-
цаемости, размер пор, качество очистки жидкостей определяли на многослойных трубках диа-
метром 12 мм, длиной 100 мм с толщиной стенки 2 мм. Длительность межрегенерационных 
циклов исследовали на трубках диаметром 65 мм и длиной 70 мм. Многослойную структуру 
трубок формировали нанесением на предварительно спеченную крупнопористую алюмосили-
катную подложку промежуточного слоя из алюмосиликатного порошка (Al2O3−SiO2) и мембран-
ных слоев из алюмосиликатных частиц, легированных углеродом (Al2O3−SiO2–С). Спекание экс-
периментальных образцов проводили в лабораторной печи на воздухе. 
Способ получения, давление прессования экспериментальных образцов и температуры их 
спекания представлены в табл. 1.
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Т а б л и ц а  1.  Технологические режимы 
изготовления образцов
T a b l e  1.  Technological modes of sample 
production































Рентгенофазовый анализ проводили на 
образцах мембранных слоев, снятых с экспе-
риментальных трубок. Характеристики образ-
цов (пористость, коэффициент проницаемости 
и др.), дифференциально-термический (ДТА), 
рентгеноспектральный, рентгенофазовый ана-
лизы и морфологию поверхности разрабатывае-
мых материалов исследовали по стандартным 
методикам, принятым в порошковой метал-
лургии и материаловедении. Изучение эле-
ментного состава проводили на аттестованном 
сканирующем электронном микроскопе высо-
кого разрешения Mira фирмы Tescan (Чехия) 
с микрорентгеноспектральным анализатором 
INCA Energy 350 фирмы Oxford Instruments 
Analytical (Великобритания). Погрешность ме-
тода составила 10–15 %.
Экспериментальные результаты и их 
обсуждение. Совместный размол компонен-
тов в бисерной мельнице позволил устано-
вить следующее. Времени размола 60 мин, 
как и 180 мин, недостаточно, так как остает-
ся большой процент частиц размером более 
2 мкм (рис. 1, а, b), что является препятстви-
ем для создания пористой структуры с порами 
менее 0,5 мкм. При размоле в течение 360 мин 
(рис. 1, c) количество частиц с размером 
~ 2 мкм минимально. 
Значения объемной усадки при спекании, 
прочности при сжатии, пористости образ-
цов исследуемых материалов представлены 
в табл. 2.
Результаты рентгенофазового анализа ис-
ходного порошка и мембранных слоев, спе-
ченных при температуре 950 °С, приведены на 
рис. 2 и в табл. 3. 
Рис. 1. Распределение частиц по размерам при размоле 
в течение 60 мин (а), 180 мин (b), 360 мин (c)
Fig. 1. Particle size distribution during milling for 60 min (a), 
180 min (b), 360 min (c)
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Рис. 2. Дифрактограмма исходного алюмосиликатного порошка (● – муллит, ◊ – кварц, ○ – кристобалит) 
Fig. 2. Diffraction pattern of the original aluminosilicate powder (● – mullite, ◊ – quartz, ○ – cristobalite)
Т а б л и ц а  3.  Фазовый состав мембранных слоев после спекания при 950 °С
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Т а б л и ц а  2.  Характеристики цилиндрических 
алюмосиликатных образцов
T a b l e  2.  Characteristics of cylindrical 
aluminosilicate samples
Al2O3−SiO2
Температура спекания, °С 1050 1100 1150
Прочность при сжатии, МПа 7,5 9,6 12,9
Пористость, % 35,3 32,4 28,6
Объемная усадка, % 10,9 14,1 17,3
Al2O3−SiO2−С
Температура спекания, °С 850 900 950
Прочность при сжатии, МПа 5,1 7,4 10,1
Пористость, % 37,3 36,8 36,1
Объемная усадка, % 4 6 6,5
Дифрактограмма порошка, легированного 
углеродом, не отличается от дифрактограммы 
исходного порошка (см. рис. 2). Это связано 
с аморфностью антрацита. В [9] доказано, что 
составляющие каменных углей представляют 
собой смесь различных рентгеноаморфных 
компонентов, присутствие и количество кото-
рых меняется в ряду метаморфизма.
Изображения микроструктур поверхно-
стей исходного порошка и мембранного слоя 
из Al2O3−SiO2−C с данными микрорентгено-
спектрального анализа (МРСА) представлены 
на рис. 3, 4.
Анализ результатов рентгенофазового ана-
лиза, представленных в табл. 3, показывает, 
что легирование алюмосиликатного порошка 
углеродом приводит к образованию в спечен-
ном материале карбида кремния кубической модификации в количестве 31 % и гексогональной 
(муассанит) − 4 %. Присутствие некоторого количества карбида кремния в спеченном материале 
из исходного алюмосиликатного порошка можно объяснить использованием органического пла-
стификатора (5 % поливинилового спирта), используемого при формовании образцов и в процес-
се формирования мембранного слоя на крупнопористой подложке.
Как следует из данных табл. 3, основным источником кремния для образования SiC при 
спекании легированного порошка Al2O3−SiO2 является кварц. В спеченном материале Al2O3−
SiO2−C его содержание уменьшилось на 35,7 % при мало изменившейся концентрации ортором-
бического силлиманита (≈ 11 %).
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Рис. 3. Структура поверхности порошка Al2O3−SiO2, легированного углеродом, после размола и седиментации (а) 
с распределением концентрации углерода на отрезке АА (b)
Fig. 3. Surface structure of powder Al2O3−SiO2, doped with carbon, after grinding and sedimentation (a) with carbon 
concentration distribution on the segment AA (b)
Содержание элементов, % C O Mg Al Si K Ca Fe
Спектр 1 10,36 Остальное 0,16 8,74 22,06 1,24 0,40 0,17
Спектр 2 5,48 — //— 0,16 8,61 19,80 1,11 0,35 0,19
Спектр 3 11,33 — //— 0,08 8,77 18,87 0,95 0,38 0,12
Спектр 4 10,10 — //— 0,16 7,97 23,67 1,22 0,57 0,50
Рис. 4. Структура излома мембранного слоя, спеченного из порошка Al2O3−SiO2−С (а), с расположением точек МРСА 
на поверхности (b) и содержанием элементов (таблица)
Fig. 4. Fracture structure of the membrane layer sintered from Al2O3–SiO2C powder (a), with the location of MRSA points on 
the surface (b) and the content of elements (table)
Можно предположить, что процесс образования SiC при температурах спекания мембранно-
го слоя (850−950 °С) становится возможным благодаря формированию структурных дефектов на 
поверхности и в объеме механоактивированных частиц фарфора; частичному переходу в более 
активное, аморфное состояние хрупкого SiO2 (всегда присутствующего в виде зерен в структуре 
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размалываемых алюмосиликатных частиц) при легировании углеродом [10]. Кроме того, пред-
ставляется вероятным образование микрочастиц карбида кремния уже в процессе длительной 
обработки в бисерной мельнице по механизму твердофазного взаимодействия компонентов.
На рис. 5 представлены результаты дифференциально-термического анализа при спекании ис-
ходного алюмосиликатного порошка (Al2O3−SiO2) и алюмосиликатного порошка, легированного 
углеродом (Al2O3−SiO2−С). Кривые ТГ и ДТГ измерялись по стандартизированным методикам.
Дефектность алюмосиликатных частиц облегчает их взаимодействие с молекулами CO2 
при спекании. Дифференциально-термический анализ (см. рис. 5) свидетельствует, что при 
Рис. 5. Дифференциально-термический анализ исследуемых материалов: исходного алюмосиликатного порошка (а) 
и алюмосиликатного порошка, легированного углеродом (b)
Fig. 5. Differential thermal analysis of the materials under study: initial aluminosilicate powder (a) and aluminosilicate 
powder doped with carbon (b)
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температуре 610 °C наблюдается экзотермический пик, сопровождающийся уменьшением массы 
на 7 %, обусловленный сгоранием углерода и, следовательно, формированием CO2. Выделенное 
при этом в порах значительное количество энергии 2335 Дж/г создает локальный перегрев на 
поверхности частиц и повышает вероятность формирования карбида кремния, который доста-
точно равномерно распределен по поверхности пор спеченного мембранного слоя. 
Судя по кривой ТГ, убыль массы в образце без углерода составляет 2 %, а в образце с углеродом 
~ 9 % при их нагреве до 800 °С. Из этого можно 
сделать вывод, что в общей сложности выгора-
ет ~ 7 % углерода, а ~ 3 % оставшегося вступа-
ет в реакцию с оксидом кремния с образовани-
ем карбида кремния. Если учесть, что образец 
без углерода до 610 °С теряет до 2 % массы, 
коррект но говорить о выгорании 5 % до экзо-
термического пика при 610 °С и еще в диапазоне 
температур 610−650 °С
Об этом свидетельствует и эндометриче-
ский пик в интервале 630−650 °С, сопровождаю-
щийся локальным увеличением плотности 
(рис. 5, b, пик на кривой ДТГ в этом же диапа-
зоне температур). Если учесть, что плотность 
карбида кремния составляет 3,2 г/см3, а фар-
фора – 2,15−2,36 г/см3, то образование SiC яв-
ляется следствием экзотермической реакции 
образования СО2 в порах мембранного слоя по 
механизму, описанному выше.
В [11] установлено, что при спекании алю-
мосиликатных порошков с размерами частиц 
менее 5 мкм движущей силой процессов кон-
тактообразования является поверхностная 
энергия, которая определяет достаточно боль-
шую усадку. Согласно данным табл. 2, спе-
кание алюмосиликатных порошков, легиро-
ванных углеродом, в исследуемом диапазоне 
температур (850−950 °С) сопровождается объ-
емной 4−6%-ной усадкой, а промежуточных 
слоев без легирования – 10−17%-ной усадкой. 
При этом пористость мембранных слоев до-
стигает 36–37 %. Следовательно, структурные 
образования карбида кремния затрудняют 
усадку и создают условия для формирования 
достаточно высокой пористости. 
Нанесение окунанием суспензии из по-
рошка Al2O3−SiO2−С на предварительно спе-
ченную при температуре 1200−1250 °С круп-
нопористую алюмосиликатную основу с про-
межуточным слоем из порошка Al2O3−SiO2 
приводит к формированию трехслойной струк-
туры с мембранным слоем (рис. 6) без образо-
вания трещин.
Сравнение характеристик двуслойных 
и трехслойных экспериментальных образцов 
в виде труб диаметром 16 мм, длиной 40−70 
и толщиной стенки 4 мм представлено в табл. 4.
Т а б л и ц а  4.  Фильтрующие характеристики 
образцов 







Максимальный размер пор, мкм 25−30 0,8−1,0
Средний размер пор, мкм 5−8 0,4−0,5
Производительность (Q)*, м3/м2 · с 0,07 0,012
Задерживание частиц до 0,5 мкм, % 92 100
* – по водопроводной воде.
Рис. 6. Излом (а) и поверхность (b) мембранного слоя из 
алюмосиликатного порошка, легированного углеродом
Fig. 6. Fracture (a) and surface (b) of the aluminosilicate 
membrane layer from carbon-doped powder
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Из данных, представленных в табл. 4, следует, 
что двуслойный образец имеет средний размер пор 
5−8 мкм, производительность по воде до 0,07 м3/(м2 · с) 
и степень задерживания частиц до 92 %. Образец 
с мембранным слоем характеризуется средним раз-
мером пор 0,4−0,5 мкм, производительностью по воде 
0,012 м3/(м2 · с) и степенью задерживания частиц 100 %. 
Результаты осветляющей фильтрации сыворот-
ки крови через исследуемые образцы в сравнении 
с сертифицированным бактерицидным фильтром Milli-
pore (Германия) представлены в табл. 5 и на рис. 7. 
Эксперименты по тестированию проведены в НИИ экс-
периментальной ветеринарии им. С. Н. Вышелесского.
Для оценки способности фильтра задерживать ми-
кроорганизмы (стерилизующая фильтрация) в каче-
стве физиологического раствора был использован смыв 
Т а б л и ц а  5.  Характеристики 
сыворотки крови до и после фильтрации 
алюмосиликатными трубками
T a b l e  5.  Characteristics of blood 
serum before and after filtration with 
aluminosilicate tubes












трации – 0,518 –
Подложка 15 0,348 > 50
Двуслойный 5−8 0,328 > 50
Трехслойный 0,4−0,5 0,222 20
Millipore 0,22 0,220 3
Рис. 7. Биологические жидкости после очистки многослойными трубками: а − сыворотка крови после трехслойного 
(слева) и двуслойного (справа) образцов; b − трехслойный фильтроэлемент для бактерицидной очистки (1); физиоло-
гический раствор до (2) и после (3) фильтрации; рост колоний бактерий в физиологическом растворе после фильтра-
ции двуслойным (c) и трехслойным (d) образцами
Fig. 7. Biological fluids after cleaning with multilayer tubes: a − blood serum after three-layer (left) and two-layer (right) 
samples; b − three-layer filter element for bactericidal cleaning (1); saline solution before (2) and after (3) filtration; growth of 
bacterial colonies in saline solution after filtration with two-layer (c) and three-layer (d) samples
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24-часовой агаровой культуры бактерий рода Bacillus. Бактерии смывали с агара 0,9%-ным рас-
твором NaCl (pH 7,2−7,4). Концентрацию бактериальных клеток в смыве доводили до 1 млрд 
микробных тел в 1 мл с помощью спектрофотометра Metertech UV/VIS SP 8001, затем осуществ-
ляли фильтрацию приготовленной микробной взвеси через трехслойные экспериментальные об-
разцы, конструкция которых представлена на рис. 7, b (1). Полученный фильтрат засевали на 
плотные питательные среды в объеме 0,1 мл на чашку Петри. Для каждого образца использовали 
по две чашки. Засеянные чашки помещали в термостат на 24 ч при 36,6 °С, затем проводили под-
счет образовавшихся колоний. Чашки, в которых отсутствовал рост, выдерживали в термостате 
еще 3 сут с последующей проверкой наличия колоний. Результаты экспериментов представлены 
в табл. 6 и на рис. 7 c, d. На рис. 7, b приведены вид физиологического раствора до (2) и после (3) 
стерилизующей фильтрации.
Т а б л и ц а  6.  Оценка стерилизующей способности экспериментальных образцов
T a b l e  6.  Evaluation of the sterilizing capacity of experimental samples
Образец
Оптическая плотность Количество колоний








− //− − //−
Исходный раствор 0,470 Сплошной рост
Из представленных результатов следует, что исследуемые трехслойные экспериментальные 
образцы создают условия для задерживания бактериальных клеток. Установлено, что фильтро-
элементы с алюмосиликатными SiC-содержащими мембранными слоями обеспечивают освет-
ление сыворотки крови и стерилизацию физиологического раствора с одновременным увели-
чением в 1,8−2,5 раза ресурса работы по сравнению с ресурсом работы стерилизующих филь-
тров Millipore.
Для оценки межрегенерационных периодов (циклограмм)при очистке водопроводной воды 
использовали экспериментальные образцы трехслойных трубчатых фильтроэлементов диаме-
тром 65 мм и высотой 70 мм. Фильтрация производилась «снаружи–внутрь» трубчатого образ-
ца, его регенерация − обратным током «изнутри–наружу». Давление при фильтрации и регене-
рации составляло 0,6 МПа. Регенерацию обратным током осуществляли через определенные 
промежутки времени. Время регенерации определялось опытным путем и составляло в ка-
ждом цикле 25 с. 
Результаты экспериментов по регенерации трехслойных образцов сравнивались с результа-
тами по регенерации силикатных двухслойных трубчатых элементов c размером пор 10−20 мкм, 
традиционно используемых в водоочистке. Сравнение циклограмм позволяет установить, что 
для трехслойного образца наблюдается практически постоянный фильтроцикл с сохранением 
производительности, в то время как производительность силикатного фильтроэлемента моно-
тонно убывает. При этом силикатный фильтроэлемент обеспечивает более высокую производи-
тельность по сравнению с трехслойным алюмосиликатным.
В то же время наличие мембранного слоя, содержащего карбид кремния, позволяет реализо-
вать качество очистки на уровне стерилизации с возможностью регенерации обратным током. 
Выявленное преимущество позволит использовать разработанные трехслойные материалы для 
очистки воды от биологических загрязнений.
Заключение. Показана возможность формирования при 950 °С на пористой алюмосили-
катной подложке с промежуточным слоем SiC-содержащего мембранного слоя без трещин. 
Выявлено, что структурные образования карбида кремния затрудняют усадку и создают усло-
вия для формирования материала с высокой пористостью ~ 36 %.
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Установлено, что предварительная совместная обработка продукта размола фарфорового боя 
с антрацитом (10 мас.%) в бисерной мельнице (6 ч) приводит к образованию в спеченном при 
950 °С материале карбида кремния в количестве 36 %.
Исследованы особенности формирования SiC в процессе спекания мембранных слоев. 
Выявлено, что основным источником кремния для образования SiC при спекании порошка 
Al2O3−SiO2–С является кварц.
Определены структурные и фильтрующие характеристики, полученных трехслойных труб-
чатых образцов с SiC-содержащим мембранным слоем: размер пор 0,4−0,5 мкм; производи-
тельность по воде 0,012 м3/(м2 · с); степень задерживания частиц < 0,5 мкм, в том числе микро-
организмов, − 100 %. При фильтрации воды трехслойные образцы характеризуются практически 
постоянным фильтроциклом и качеством очистки жидкостей на уровне стерилизации.
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